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(54) Organometaiiverbindungen 

(57) Die Eft indung betrifft eine Organometallverbindung der Formal I 



(I) 



worin M Chrom, Molybdan oder Wolfram ist, L ein n-Ligand ist, T eine VerbrOckung ist, A ein n-Ligand oder ein anderer 
Elektronendonor ist und unabhdngig voneinander gleich oder verschieden ein Ct-CgQ-Kohlenwasserstoffrest oder 
Wiasserstoff sind. 

Die Organometallverbindung eignet sich als KatatysatortomponentefQrdie definpolymerisation. 



CM 
< 



CM 

o 

LU 



Printed by Rank XeroK (UK) Business Services 
2.13.8/a4 



EP0 742 046 A2 

Beschrelbung 

Die vorliegende Erf indung bezieht sich auf eine Organometallverbindung. die sehr vortellhaft als Katalysatorkom- 
ponente, z.B. fQr die Herstellung von Polyolefinen oder die Metathese fOr die ringOffnende Polymerisation (ROMP) ein- 
5 gesetzt werden l<Onnen. Metallocene und Halbsandwichkomplexe sind nicht nur hinsiclitiich der Polymerisation. 
Oligomerisation Oder Metathese von Olefinen von groBem Interesse. Sie kfinnen auch als Hydrier-, Epoxidations-, Iso- 
merisierungs-. C-C-Kupplungskataiysatoren eingesetzt werden (Cliem. Rev. 1992, 92, 965-994). 

Organometallverbindungen, die Cr. Mo Oder W enthatten. und n-Liganden aufweisen, kOnnen als Polymerisations- 
katalysatoren venvendet werden (WO 94/11410). Die Herstellung solcher Verfolndungen erwelst sich jedoch als 
10 schwierig. 

Es bestand die Aufgabe eine neue Organometallverbindung zur Verfugung zu stellen, welche sich zur Olefinpoly- 
merisation eignet. UberraschendenA^else wurde gefunden, da(3 durch Umsetzung eines Metalltetraamids der 6. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente (Cr, Mo, W) mit einem Ligandsystem ohne Zusatz einer Base, wie z.B. 
Butyllithium, direkt eine neue Organometallverbindung erhalten wird. 
15 Die vorliegende Erfindung betrlfft somit eine Organometallverbindung der Forme! 1 

T /M (1) 



25 worin M Chrom, Molybddn Oder Wolfram ist, L ein n-Ligand ist, T eine Verbruckung ist, A ein 7i-Ligand oder ein anderer 
Elektronendonor ist und R^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Ci-C2o-K6hlenwa8serstoffrest Oder 
Wasserstoff sind. 

L ist bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe, T ist bevorzugt [R^2B]n, worin B 
Kohlenstoff. Silizium, Germanium oder Zinn ist und die Reste R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder 
30 einen Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest wIe Ci-CiQ-AJkyl oder C5-Ci4-Aryl bedeuten, und n gleich 1, 2, 3 oder 4 ist. A ist 
ein Ti-Ligand wie eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe oder ein anderer Elektronendonor wie 
0, PR^, S Oder NR^, worin R^ fur Wasserstoff oder einen Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest, wie C^-CioAlkyl oder C6-C14- 
Aryl steht. 

R^ sind bevorzugt gleich und bedeuten V\^sserstoff oder einen CrCao-Kohlenwasserstoffrest wie CfCio-Alkyl 
35 Oder Cg-Cig-Aryl. 

Beispiele fur substituierte Cyclopentadtenylgruppen sind: 

Tetramethylcyclopentadienyl, Methylcyclopentadienyl, Methyl-tert.-butylcyclopentadienyl. tert.-Butylcyclopentadie- 
nyl. Isopropylcyclopentadienyl, Dimethylcydopentadienyl, Trimethylcydopentadienyl. Trimethylethylcyclopentadienyl, 
5-PhenyIcyclopentadienyl, Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethyfindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.- 
40 butylindenyl, 3-Trimethylsilylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl. 2-Methyl-4-naphthyl-indenyl, 
2-MethyI-4-isopropyl-indenyl, Benzoindenyl. 2-Methyl-4,5-benzoindenyi 2-Methyl-a-acenaphthindenyl. 2-Methyl-4,6- 
diisopropylindenyl. Ftuorenyl, 4-Methylfluorenyl oder 2.7-Di-tert.-butytfluorenyl. 

Beispiele fQr bevorzugte VerbrQclajngen T sind: 

DimethyisilandiyI, Methylphenylsilandiyt. DIphenylsilandiyI, DimethylgermandiyI, 1,2-Tetramethyldisilandiyl, 1,2- 
45 Ethyliden, 1 ,2-Propyliden. 1,2-Butyiiden, 1,3-Propyliden. 1 .4-Butyliden. 
Beispiele fur bevorzugte Struktur elemente A sind: 

tert.-Butylamido. Cyclohexylamido, Phenylamido, 2.6-Diisopropylphenylamido, 2,6-Di-tert.-butylphenylamido, 
Cyclododecylamido, -0. Cyctopentadienyl, Indenyl, Ruorenyl, Cyclopentadienyl. Tetramethylcydopentadienyl. Methyl* 
cydopentadienyf, Methyi-tert.-butylcydopentadienyl, tert.-Butylcyclopentadienyi. Isopropylcyclopentadienyl, Dimethyl- 

50 cyclopentadienyl. Trimethylcydopentadienyl, Trimethylethylcyclopentadienyl, Phenylcyclopentadienyl, Diphenylcydo- 
pentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethylindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.- Butylindenyl. 3-Trimethylsilylindenyl, 2- 
Methyl-4-phenylindenyi; 2-Ethyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-naphthyl-indenyl. 2-Methyl-4-lsopropyl-indenyl, Benzoin- 
denyl, 2-Methyl-4,5-benzoindenyl, 2-Methyl-a-acenaphthindenyl. 2-Methyl-4,6-diisopropylindenyl. Fluorenyl, 4-Methyl- 
fluorenyl Oder 2,7-Di-tert.-butylfluorenyl. 

55 Beispiele fQr besonders bevorzugte Organometallverbindungen der Fbrmel I sind: 

Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)dimethylsilyl]cydopentadienyl}moIytxian. Bis(dimethylamido){[(tert. -butyl - 
amido)diphenylsilyl]cyclopentadienyl}molybdan. Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)ethyliden]cyclopentadienyl)- 
moiybddn, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamldo)isopropyliden]cyclopentadienyl}molybddn. Bis(dimethylamido){[(tert.- 
butylamido)dimethylsilyl]methylcydopentadienyl}molybdan. Bis(dimethylamido}{[(tert.-butylamido)isopropyliden]- 
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m6thylcyclopentadienyl}molybddn, Bis(dimethytamido){[(tert.'butyiamido)dimethylsilyl]tert.-butylcyclopentadi 
nyi}molybdan, Bis(dlmethy!amido){[(tert.45utylamido)dlphenylsilyl]tert.-butylcydopentadienyl} Bls(dimethyl- 
amido){[(tert.-butyiamido)ethy]iden]teit-butylcyclopentadienyl}molyb^ Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopro- 
pyliden]tert.-butylcyclopentadienyl}mo!ybdan. Bis(dime%lamido){[(tert.-butylamido)dimethylsllyl]indenyl}moIybdan. 
Bis(dimethylamldo){[(tert-butylamido)diphenylsilyl]irKlenyf}molybdan Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)ethyli- 
den]indenyl)molybdan. Bis(dimethylamido){[(tert-butylaniido)ethyliden]lndenyi}molybdan. Bis(dimethylamido){[(tert.- 
butylamido)dlmethyisilyi]2-metlTyl-4-phenylindenyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert-butylamido)dimethylsilyl]2- 
methyl-4,5-benzoindenyl)molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert,-butylamido)dimethylsilyi]fluorenyl}molybdaa Bis(dime- 
thylamido){[(tert.4)utylarnido)ethylidenJfluorenyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopropyliden]fluore- 
nyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(phenylamido)dimethy1silyl]cyc)opentadienyl}molyb^ Bis(dimethylamido)- 
{[(phenylamido)dimethylsilyl]methylcyclopentadlenyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(phenylamido)dimethylsilyOtert.- 
butylcyclopentadienyl}molybddn, Bis(dimethylamido]{[(pheny)amido)diphenylsilyl]indenyl}rnolybdan, Bis(dimethyl- 
amido){[(cyclohexylamido]dimethylsilyl]cyclopentadieny1}moiybdan, Bis(dimethyiamido){[(cyclohexylamido)isopropyli- 
den]methytcyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamkJo){[(cyclohexylamido)dimethyisilyl]tert.-butylcycloper^ 
dienyl}molybdan. 

Bis(dimeth^lamido){[(cyclohexylamido)isopropyliden]irdenyl]molybdan, Bjs(dimethylamido){[(cyclohexylamido)dime- 
thylsilyl]fluorenyl}molybddn, Bis(dlmethylamido)[bis(cyclopeiitadienyl]isopropyliden]molybdan. Bis(dimethy1- 
amido)[(cyciopentadienyl)(indenyl)isopropyliden]molyixidn, Bis(dimethylamido)[(cyclopentadienyl}{fluorenyl)iso- 
propyliden]molybdan. 

Die vorllegende Erf indung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Organometaitverbindung der For- 
mel I, wobei eine Verbindung der Formel II, worin L ein n-Ligand. T eine VerbrQckung und A ein jc-Ligand Oder ein ande- 
rer Elektronendonor ist, mit einer Verbindung der Formel III umgesetzt wird, worin M Chrom, Molybddn oder Wolfram 
ist und unabhdngig voneinander gleich oder verschieden ein Ci-Cao-^hlenstoffrest wie CrCio-Alkyl oder C6-C14- 
Aryl Oder Wasserstoff sind. 

LH 

/ 

Tn^ (II) 
AH 



M(NR^2)4 (III) 

Die Reaktion wird bevorzugt in einem aprotischen Ldsemittel, z.B. Ether durchgefOhrt. Die Temperatur kann zwi- 
schen -78 und 140''G betragen, bevorzugt 0 bis 40''C. Die Verbindung der Formel II und die Verbindung der Formel Hi 
werden bevorzugt In dquimdaren Mengen eingesetzt. Die Verbindung der Formel III kann auch im OberschuB einge- 
setzt werden, da nicht abreagiertes Metaltamid der Formel III leicht durch Sublimation abgetrennt werden kann. 

Die Verfahren zur IHersteltung von Verbindungen der allgemeinen Formel II sind bekannt (Chem. Ber. 1990, 123, 
1649). Die Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel III sind ebenfells bekannt (J. Chem. 
Soc, A, (1971). 2741). 

Organometallveibindungen der allgemeinen Formel I sind in Kombination mit einem Cokatalysator geeignete Kata- 
lysatoren fur die Polymerisation von Olefinen zur Herstellung von Olefinpolymeren. 

Die vorllegende Erf indung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolef ins durch Polymerisation 
mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mindestens 
eine Organometaitverbindung der Formel I und mindestens einen Cokatalysator enthait. Die Polymerisation kann eine 
Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. 

Bevorzugt werden Olefine der Formel R^-CH = CH-R^ homo- oder copolymerlsiert, worin R^ und gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 
bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R' und R^ zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bit- 
den. Beispielefur soiche Olefine sind 1 -Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten. I-Hexen. 4-Methyl-1-penten 
Oder 1 -Octen. Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien Oder 1 ,4-Hexadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclodode- 
cen. Nofbornadien oder Vinylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Ethylen oder Propy- 
len homopolymerisiert, Oder Ethylen mit einem oder mehreren 1 -Olefinen mit 3-20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder 
einem oder mehreren Dienen mit 4-20 C-Atomen, wie 1.4-Butadien, copolymerislert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1,4-Hexadien-(3opolymere. 
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Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250''C, besonders bevorzugt 50 bis 200''C. 

durchgefuhrt. Der Druck betrdgt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in LOsung, in Masse, in Suspension Oder in der Gasphase, l«>rrtlnuierlich oderdisl^ontinu- 

ierlich. ein- oder mehrstuf ig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte AusfQhrungsform ist die Gasphasenpolymerisatlon. 
5 Bevorzugt enthdit der in dem erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Organometallverbindung 

der Fbrmel L Es kOnnen auch Mischungen zweler oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel I, Oder 

Mischungen von Organometallverbindungen der Formel I mit anderen Metallocenen, Haibsandwichverbindungen oder 

Massischen Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt werden, z.B. zur Herstellung von Polyolef inen mit breiter oder mul- 

timodaier Molmassenverteilung. 
10 Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erf indungsgemdBen Verfahren jede Verbindung geeignel. die aufgrund ihrer 

Lewis- Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordi nation"). 

DarOber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten 

Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aiumlniumverfoindung und/oder eine 

Borverbindung verwendet. 

IS Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R^xNH4.xBR%, R^xPH4.xBR^4, R^3CBR^4 oder BR^3, worin x eine 
Zahl von 1 bis 4. bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R^ gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind. und CrCio-AlkyI 
Oder Ce-C-ta-Aryi sind, Oder zwei Reste R^ zusammen mit dem sle verbindenden Atomen einen Ring bllden. und die 
Reste R^ gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und Ce-Cis-Aryl sind, das durch AlkyI, HaloalkyI oder Fluor 
substituiertsein kann. Insbesondere steht R^fOr Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R^fur Phenyl, Pentafluorophenyl, 

20 3,5-Bistrifluoromethylphenyl. Mesityl, Xylyl oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein AluminiumalkyI einge- 
setzt. 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan, insbesondere der Formel lla fOr den linearen Typ 
und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ venivendet, 

25 
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, wobei in den Formein IVa und IVb die Reste R^ gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine CrC2o-Koh- 
lenwasserstoffgruppe wie eine Ci-C^s-Alkylgrupppe, eine Ce-Cis-Arylgruppe oder Benzyl bedeuten, und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R^ gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl. Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R^ verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenmaBigen Anteil von 0,01 bis 40 % (der Reste R^) enthalten 
sind. 

Verfahren zur Herstellung der Aluminoxane sind bekannt (DE 4 004 477). 

Die genaue rdumliche Stuktur der Aluminoxane ist nicht bekannt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispiels- 
weise ist denkbar, daB sich Ketten und Ringe zu gr03eren zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen ver- 
binden. 
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Unabhdngig von der Art der Herstellung 1st alien AluminoxanlOsungen ein wechselnder Oehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverfoindung, die In freler Form Oder als Addukt vorliegt. gemeinsam. 

Es 1st mOglich, die erf indungsgerndBe Organometallverbindung vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit 
einem Cokatalysator. Insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitdt deut- 
5 lich erhOht. Die Voraktivierung der Organometaltvertsindung wird vorzugsweise in LOsung vorgenommen. Bevorzugt 
wild dabei die Organometallvertindung in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufge- 
lost. Als Inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wIrd 
Toluol venArendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
10 zugsweise von 5 bis 30 Gew. %. jeweils bezogen auf die GesamtlOsungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10'^ • 1 mol pro mol Aluminoxan ein- 
gesetzt. Die Voraktivierungsdauer betrdgt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bel 
einer Temperatur von -78 bis lOO^'C. vorzugsweise 0 bis TO^'C. 

Dabei wird die Organometallverbindung bevorzugt in einer Konzentration. bezogen auf das Ubergangsmetall, von 
15 1 0'^ bis 1 0"®, vorzugsweise 1 0*"^ bis 1 0'^ mol Obergangsmetall pro dm^ LOsemittel bzw. pro dm^ Reaklorvolumen ange- 
wendet. Das Aluminoxan, wird bevorzugt in einer Konzentration von 10*® bis 10"^ mol, vorzugsweise 10'^ bis 10"^ mol 
pro dm^ LOsemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen venvendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa 
aquimolaren Mengen zu der Organometallverbindung venivendet. Prinzipiell sind aber auch hOhere Konzentrationen 
mOglich. 

20 Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumverbindung, 
bevorzugt einem AluminlumalkyI, wie Trimethylaiuminium oder Triethyialuminium, vorteilhaft. Diese Reinigung kann 
sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem 
mit der Aluminiumverbindung in Koniakt gebracht und anschlieOend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat kann in dem erfindungsgemSBen Verfahren Wasser- 
25 stoff zugegeben werden. Hierdurch kOnnen niedermolekulare Polyolef ine wie Wachse erhalten werden. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgerndBen Verfahren die Organometallverbindung mit dem Cokatalysator auBer- 
halb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Venwendung eines geeigneten LOsemittels umge- 
setzt. Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. 

Im dem erflndungsgemaBen Verfahren kann mit Hilfe der Organometallverbindung eine Vorpolymerisation erfol- 
30 gen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Oief in(e) verwen- 
det. 

Der in dem erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katatysator kann getrdgert sein. Durch die Trdgerung laBt 
sich beispietsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyotefins steuern. Dabei kann die Organometallvert)in- 
dung zunachst mit dem Trdger und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zundchst 

35 der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Organometallverbindung umgesetzt werden. Auch ist es 
mOglich das Reaktionsprodukt von Organometallverbindung und Cokatalysator zu tragern. Qeeignete Trdgermateria- 
lien sind belspielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien 
wie beispielswelse Magnesiumchlorkl. Ein geeignetes Trdgermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinvertelHer 
Form. Die Herstellung des getrdgerten Cokatalysators kann belspielsweise wie in EP 567 952 beschrieben durchge- 

40 fOhrt werden. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LOsungspoiymerisation durchgefuhrt wird. wird ein fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Ldsemittel venvendet. Belspielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
schen oder cydoaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei belspielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieseiOlfraktlon benutzt 
45 werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im f lussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden Inerte LOsemittel verwendet, werden die Monomeren gasfOrmig oder f lassig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist bellebig, da das in dem erflndungsgemaBen Verfahren zu venivendende Kataly- 
satorsystem einen nur geringen zeitabhdngigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Die nach dem erflndungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere sind Insbesondere zur Herstellung von Form- 
so kflrpern wie Fblien, Flatten oder GroBhohlkOrpern (z.B. Rohre) geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindungen naher eriautern: 

Alle Glasgerate wurden unter Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter Aus- 
schluB von Feuchtigkelt und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefOhrt. Die verwendeten LOsemittel wurden unter 
Argon von einer Na/K-Legierung abdestilliert. 

55 

1. Bis(dlmethylanriido){[(phenylamido)dim6thylsllyl]cyclopentadienyl}-mo 1: 

Mo(N(CH3)2)4 (200 mg. 0.74 mmol) wird In 10 ml EtaO gelOst und die violette LOsung wird auf -78^0 abgekOhlt. 
Dimethyl(cyctopentadienyl)(aminophenyl)silan (158 mg. 0.74 mmol). gelOst in 15 ml Et20. wird langsam zugegeben. 
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Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und bei dieser Temperatur uber Nacht gerQhrt. Die 
dunkelrote LOsung wird 2 h auf RQckfluB erhitzt, anschlieBend filtriert und das LOsungsmittel im Vakuum entfernt. Es 
wird Pentane (ca. 1 ml) zugegeben und die LOsung bei -78''C umkristallisiert. Es werden 160 mg (60 % Ausbeute) eines 
braunen Feststoffs isoliert. 

5 ^HNMR (400 MHz, CeDg. 25°C. TMS): 6 = 0.25(s. 6H: Si(CH3)2), 3,20 (s, 12H; N(CH3)2). 4.88 (t. 2H. ^J(H,H) =2.1 Hz, 
C5H4). 6.04 (t. 2H, ^J(H,H) = 2.1 Hz, C5H4). 6.84 (t 1H. 3j(H.H) = 7.1 Hz. para-CeHg). 7.07 (d, 2H. ^J(H.H) =» 8.6 Hz, 
ortlio-CeHg). 7.23 (t. 2H, 3j(H.H) = 8.0 Hz, meta-CgHs). 
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2. Bis(dlnriethylamkio){[(tert.-butylanriido)dimethylsilyl]indenyl}-rnol^ 2: 

Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1. 
^HNMR (400 Mhz, CeDe. 25°C, TMS): 6 = 0.28 (s, 6H; Si(CH3)2). 1.14 (s. 9H: C(CH3)3, 3.26 (s. 12H; N(CH3)2, 4.79 (d, 
1H. ^J(H,H) = 2.5 Hz, CgHe. 6.06 (d, 1H. ^J{H,H) = 2.5 Hz. CgHg), 6.87 (t. 1H. 3j(H.H) = 7.0 Hz, CgHg). 6.95 (t. 1H. 
^J(H,H) = 7.2 Hz. CgHg), 7.27 (d. 1H. ®J(H,H) = 7.9 Hz, CgHg). 7.65 (d. 1H. ^J(H,H) = 7.9 Hz. CgHg). 

3. Bis(dinr)ethylaniido)[(cydopentadienyl)(fluoreny1)isopropyliden]nfV)lybdan 2: 



Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1. 
^HNMR (400 Mhz, CgDg, 25«C, TMS): 6 = 0.58 (s, 6H; C(CH3)2). 2.95 (s. 12H; N(CH3)3. 5.21 (t. 2H: ^J(H,H) = 2.4 Hz. 
20 C5H4. 5.59 (t. 2H. 2j(H.H) = 2.4 Hz, C5H4), 7.21 (t. 2H. 2j(H,H) = 6.9 Hz. C^^Hq), 7.49 (d. 2H. 3j(H.H) = 6.7 Hz. CiaHg). 
7.60 (d, 1 H. 3j(H.H) = 6.8 Hz. CiaHe). 7.65 (d. 2H. 3j(H.H) = 7.0 Hz. CiaHg); MS (CI): m/z (%) = 456.3 (100) [M+]. 

PatentansprQche 

25 1 . Organometaltverbindung der Formel I 



(I) 



35 worin M Chrom. Molybddn oder Wolfram ist, L ein n-Ligand ist, T eine VerbrOckung ist, A ein n-Ligand Oder ein 
anderer Elektronendonor ist und unabhSngig voneinander gleich Oder verschieden ein CrCso-Kohlenwasser- 
stoffrest Oder Wasserstoff sind. 

2. Organometallverbindung gemaB Anspruch 1. worin L eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienyl- 
40 gruppe ist. 

3. Organometallverbindung gemdB Anspruch 1 oder 2, worin A eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadie- 
nylgruppe ist. 

45 4. Organometallverbindung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin T eine VerbrOckung P\B]j^ 
ist, worin B Kohlenstoff. Silizium oder Germanium ist und die Reste R^ gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff Oder einen C^Cso-Kohlenwasserstoffrest bedeuten. 

5. Katalysatorkomponente' enthaltend mindestens eine Organometallverbindung gemdB einem oder mehreren der 
so AnsprOche 1 bis 4 und mindestens einen Cokatalysator. 

6. Katalysatorkomponente gemdB Anspruch 5. zusdtzlich einen Trdger enthaltend. 
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7. Verfahren zur Herstellung einer Organometallverbindung der Formel I, 
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T M (I) 



worin M Chrom. MolybdSn Oder Wolfram ist, L ein 7c-Ligand ist, T eine VerbrOckung ist. A ein 7c-Ligand Oder ein 
anderer Elektronendonor ist und unabh&ngig voneinander gleich Oder verschieden ein Ci-C2o-Kohlenwasser- 
stoffrest Oder Wasserstoff sind. wobei eine Verblndung der Formel II 

LH 

/ 

AH 



25 



worin L ein n-Ligand. T eine VerbrOckung und A ein n-Ligand Oder ein anderer Elektronendonor ist. mit einer Ver- 
bindung der Formel III 

M(NR^2)4 (III) 

worin M ein vienvertiges Metall ist und R** einen CrCao-KbhIenwasserstoffrest bedeutet. umgesetzt wird. 

30 8. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines 
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mindestens eine Organometallverbindung der Forme! 
I 



35 



40 



T. ,M , ( I ) 



worin M Chrom. Molybdfln oder Wolfram ist, L ein ic-Ligand Ist. T eine VerbrOckung ist, A ein ic-Ugand Oder ein 
anderer Elektronendonor ist und R^ unabhdngig voneinander gleich oder verschieden ein Ci-C2o-Kohlenwasser- 
45 stoffrest Oder Wasserstoff sind. und mindestens einen Cokatalysator enthdit. 

9. Venvendung einer Organometallverbindung gemdB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4 zur Olefinpolyme- 
risation. 

so 
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